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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Rhodiumreiche und mit Seltenerd-Oxiden dotierte Katalysatoren 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuartigen Ka- 400 
talysator, umfassend mindestens ein Tragermaterial, 
Rhodium als Aktiv-Metall alleine oder in Verbindung mit 
weiteren Aktiv-Metatlen aus der Gruppe der Platin-Me- 
talle, sowie mindestens ein Seltenerd-Oxid als Promoter, 
wobei das Gewichts-Verhaltnts von Rhodium zur Summe 
der weiteren Alctiv-Metalte aus der Gruppe der Platin-Me- 
talle mindestens 1 : 4,5 betragt. Im Gegensatz zu den Ka- 
talysatoren nach dem Stand der Technik kann im erfin- 
dungsgemaSen Katalysator Alterung bzw. Deaktivierung 
durch schwefelhaltige Ablagerungen minimiert warden. 
Die vorliegende Erfindung betrifft we iterh In ein Verfahren 
zur Abgasreinlgung von Motoren mit interner Verbren- 
nung, die uberwiegend im Magerbetrieb gefahren wer- 

den, bei welchem die erfindungsgemaSen Katalysatoren ^aq 300 360 420 

■ in einem Fett-Mager-Zykluseingeseztwerden. ^ 
p temperature ("C] 




Pt-Ba-l 
Pl-8a'2 
^ PI-Ba-3 
•^^^ Pt-Ba-4 
Pt-B8-5 



480 540 



><>^ Pl-Ba-7 
Pt-Ba-a 
Pt-Ba-9 

'XX^ Pt-Ba-l 0 

^ Pl-Ba-n 
Pt-Ba-l 2 
Pt-Ba-13 

^ Pt-8a-14 
Pt-Ba-15 



0) 
CM 

in 

O) 

o 

CM 

o 



lU 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 07.03 103 390/122/1 



2 



DE 102 09 529 A 1 

Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuartigen Katalysator umfassend mindestens ein Tragermaterial, 
Rhodium als Aktiv-Metall alleine oder in Verbindung mil weiteren Aktiv-Metallen aus der Gruppe der Platin-Metalle, 

5 sowic mindestens ein Scltcnerd-Oxid als Promotor, wobci das Masscnverhaltnis von Rhodium zur Summe der wcitcicn 
Aktiv-Metalie aus der Gruppe der Platin-Metalle mindestens 1 : 4,5 betragt. Im Gegensatz zu den Katalysatoren nach 
dem Stand der Technik kann im erfindungsgemaBen Katalysator Alterung bzw. Deaktivierung durch schwefelhaltige Ab- 
lageningen minimiert werden. Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Abgasreinigung von Mo- 
torcn mit intemer Verbrennung, die iiberwiegend im Mageibetrieb gefahren werden, bei welchem die erfindungsgema- 

10 Ben Katalysatoren in einem Fett-Mager-Zyklus eingesetzt werden. 

[0002] Zu den wesentlichen Aufgaben, die im Zusammenhang mit Motoren mit intemer Verbrennung zu losen sind, 
gehoren spatestens seit den 70er Jahren das Senken des Kraftstoflf-Verbrauches sowie das Minimieren des Schadstoff- 
AusstoBes. Aufgrund der herausragenden Bedeutung dieser Parameter, insbesondere bedingt durch die sich standig er- 
hohende Verkehrsdichte und limitierte Ressourcen (zu denen mittlerweile auch eine schadstofiFfreie Atmosphare gezahlt 

15 werden muss), wird dieses Aufgabcngcbict naturgcmaB sehr inlcnsiv bearbeilet. Dicsc Tatsachc spicgclt sich insbeson- 
dere in einem umfangreichen Stand der Technik wieder. 

10003] Trotz der groBen Zahl an bereits bestehenden Losungsansatzen, verbleiben dennoch viele Probleme, die fur das 
Fachgebiet von besonderer Bedeutung sind; so insbesondere auch das in der vorliegenden Erfindung behandelte Problem 
der Verbesserung der Alterungsbestandigkeit von Katalysatoren und deren Resistenz gegen Deaktivierung durch Schwe- 
20 fel-Verbindungcn. Dies gilt insbesondere fur Katalysatoren, die zur Abgas-Reinigung in KranstofF-Motorcn im nicht- 
stochiomctrischcn Bcrcich cingesctzt werden. Eine solche Bctriebsweisc licgt beispiclswcise Motorcn zugrunde, die vor- 
zugsweise im Magerbetrieb, d. h. bei SauerstofF-Uberschuss gefahren werden und die als ein besonders zukunftstrachti- 
ger Motoren-'I^p angesehen werden. 

[0004] Eine Ubersicht iiber die NOx-Katalyse ganz allgemein mit Referenzen zu den gebrauchlichsten Abgas-Kataly- 

25 satoren und dabei insbesondere DeNOx-Katalysatoren sowie NOj-Seicher-Katalysatoren, ist in W, Strehlau et al. Neue 
Entwicklungcn in der katalytischcn Abgasnachbchandlung von Magcrmotorcn, ikgung "Motor und Umwelt" (1997) so- 
wie in Weisweiler Entfemen von Stickstoffoxiden aus SauerstofF enthaltenden Automobilabgasen, Chemie. Ing. Technik 
72 (2000) S. 441-449 zu finden. Der Schwerpunkt dieser Druckschrift liegt auf der Beschreibung von Katalysatoren fur 
Motoren, die Benzin direkt einspritzen (BDE-Motoren), also fiir Mager-Motoren. Insbesondere wird ausgefuhrt, dass 

30 Katalysatoren mit kontinuierhchen DeNOx-Technologieh nach dem Stand der Technik im Mager-Betrieb nicht selektiv 
genug arbeiten, urn Abgase so von Stickoxiden, Kohlenwasserstoffen und Kohlenmonoxid zu befreien, dass die in Eu- 
ropa im Moment sowie in der Zukunft gultigen Grenzwerte (EURO WTV) fur die Belastung von Abgasen mit den vor- 
genannten Substanzen eingehalten werden konnen. Als Nachteile von DeNOx-Katalysatoren sind zu nennen, dass R-Ka- 
talysatoren in dieser Betriebsweise verstarkt Lachgas-Bildung zeigen sowie Zeohth-Katalysatoren eine mangelhafte 

35 thermische Stabilitat aufweisen. Die ungenugende Wirkung von DeNOx-Katalysatoren fiir Mager-Motoren kann ganz 
allgemein auf den im Magerbetrieb vorliegenden Saucrstoif-Uberschuss zuruckgcfiihrt werden, der die katalytischc Re- 
duklion von NOx an Aktivmclallcn behindcrt. Bei den angcsprochcncn DcNOx-Katalysatoren handelt es sich beispiels- 
weise urn HC-SCR-Katalysatoren (SCR = selective catalytic reduction; HC = hydrocarbon) mit Iridium und Platin-lfech- 
nologien, wie sie u. a. in US 5 474 965 oder EP A 0 602 602 beschrieben sind. 

40 [0005] Eine den HC-SCR-Katalysatoren uberlegene Technologie bedient sich der Speicherung (Adsorption) von NO^ 
in basischen Oxiden wahrend des Mager-BeUiebes, wobei die dabei entstehenden Nitrate im Rahmen einer komplizier- 
ten und prograimnaufwendigen Motorstcuerung in kurzcn "Anfcttungsphascn" (d. h. bei Saucrstoff-Mangel) unterdann 
reduzierenden Bedihgungen katalytisch zu Stickstoff und Saucrstoff zersetzt werden. Dieser Arbeitsweise entsprechend 
werden solche Katalysatoren als "NOx-Speicherkatalysatoren" oder auch als "NOx-Adsorber" bezeichnet. Die Funktion 

45 von solchen Speicherkatalysatoren ist ausfiihrlich in der SAE-Schrifl 950809 beschrieben. Als NOx-Speichermaterialien 
sind grundsatzlich alle Materialien geeignet, die aufgrund ihrer basischen Eigenschaften in der Lage sind, Stickoxide als 
NiU^te zu speichem, wobei die NiU^te unterden vorgegebenen Temperalurbedingungen stabil sein mussen. Dement- 
sprechend kommen bevorzugt Salze der Alkali-Metalle (Na, K, Rb, Cs) sowie der Erdalkali-MetaUe (Mg, Ca, Sr, Ba) als 
Speichermaterialien in Betracht, wobei die Salze vorzugsweise Oxide, Hydroxide oder Carbonate sind. 

50 [0006] Im Sinne der vorliegenden Erfindung umfassen ganz allgemein die generischen BegriflFe "Alkalioxide", "Erdal- 
kalioxide" bzw. "Seltenerd-Oxide" nicht nur die stochiometrischen Oxide, sondem auch die entsprechenden Carbonate, 
Hydroxide, Suboxide, Mischoxide sowie beliebige Mischungcn von mindestens zwei der voigenannten Substanzen. Un- 
ter dem Begriff "NOx-Speichcrmalcrialien" sind entsprechend Alkalioxide und/oder Erdalkalioxide nach der gcradc ge- 
geben Definition zu verstehen. 

55 [0007] Nachteilig fiir den kommerziellen Einsatz dieser Katalysatoren macht sich allerdings die starke Neigung der ba- 
sischen NOx-Speicher-Materialien zur Sulfatbildung bemerkbar. Deaktivierung und/oder Vergiftung von Katalysatoren 
macht sich insbesondere in der Langzeitanwendung negativ bemerkbar, d. h. beispielsweise bei Automotoren fur einen 
Bcuicb bis zu 160,000 km,. Erstc Altcrungs- undDeakLivicrungseffckte konnen, jc nach Fahrwcisc, schon nach 5 bis 20 
Beuiebsstunden auftreten. Der Schwefelgehalt ist dabei selbst in schwefelarmen Kraftstofien hoch genug, dass gerade 

60 im Langzeitbeuieb aufgrund der hohen Affinitat der basischen (Erd)Alkalioxide zu SO2 und SO3 (= SOx) genugend Sul- 
fate auf dem Katalysator abgelagert werden, um selbigen weitgehend zu deaktivieren. Prinzipiell kann eine Desulfatisie- 
rung bei Anfettung des Abgases und bei erhohten Temperaturen erfolgen. Im Falle von Alkali- und Erdalkalioxiden als 
NOx-Speichermaterialien ist dies allerdings erst ab Tbmperaturen > 600°C und bei gleichzeitigem Vorliegen von Luft- 
zahlen < 1 moglich. Solche Abgasbedingungen sind fiir Otto-Motoren im Mager-Betrieb, und insbesondere, wenn sie 

65 nicht zeitweise unter hoher Last gefahren werden, nur schwierig zu realisieren. Bei Diesel-Motoren treten solche Abgas- 
bedingungen im realistischen Fahrfoetrieb uberhaupt nicht auf. 

[0008] Eine konkrcte Anleitung zum Herstellen eines solchen N()x-Speicherkatalysators ist beispielsweise in 
US 6 004 521 zu finden. Der dort besdiriebene Katalysator zur Abgasreinigung unter nicht-slochiometrischen Bedin- 
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gungen besteht aus (i) einem hitzebestandigen Substrat, (ii) einer porosen Schicht, die auf dem Substrat aufgebracht ist, 
(iii) Platin oder Palladium als aktiver Komponente sowie (iv) einem NQx-Speicher in einem wohl-definienen Molver- 
haltnis zum Substrat. Dabei ist der NO^-Speicher ausgewahlt aus der Gruppe der Salze von: Ba, Sr, Ca (bevorzugt), La 
Oder Y sowie Li, Na oder K. Ein weiteres wesentliches Kennzeichen des Katalysators nach US 6 004 521 ist die unmit- 
tclbarc Nahc des Spcichcrs zum Aktiv-Mctall sowie die innige Dispersion bcidcr Komponentcn in der porosen Schicht. 5 
Da es sich bei den in dieser Druckschrift erwahnten Katalysatoren urn NO^-Speicherkatalysatoren handelt, sind die oben 
angegebenen Probleme bezuglich Deaktivierung durch Schwefel-Ablagerungen in besonderem MaBe relevant. 
[0009] Das Problem der Aliening von NOx-Speicherkatalysatoren wird in EP A 0 982 066 behandelt, wobei dort aller- 
dings wcniger die Alterung/Deaktivierung durch Schwcfelablageningen als vielmehr die mogliche Reaktion des Spei- 
chermaterials mil dem TVager behandelt wird. Als Losung dieses Problems wird vorgeschlagen, dotiertes Ceroxid, Cer/ 10 
Zirkon-Mischungen, Titanate, Stannate, Zirkonate, Seltenerd-Metall-Oxide oder Mischungen hiervon als TVagermateria- 
lien einzusetzcD. 

[0010] Seltenerdoxide werden im Zusammenhang mit NOx-Speicherkatalysatoren im konventionellen X-geregelten 
Drei-Wege-Betrieb in verschiedener Art und Weise eingesetzt, und zwar entweder (i) wie in der EP 0 982 066 beschrie- 
bcn, als Tragcr fiir die cigcntlich aktiven basischcn Speichcrmatcrialien, (ii) als SaucrstofT-Speichcr zum UntcrsLutzen 15 
der Funktionaiitat des Katalysators unter annahemd stochiometrischen Abgas-Bedingungen, (iii) zur thermischen Stabi- 
lisierung oxidischer Trager oder (iv) als NOx-Speichermedium als solches. Gerade bezuglich Punkt (iv) wird das Lant- 
hanoxid aufgrund seiner im vergleich zu alien anderen Seltenerd-Oxiden hohen Basizitat besonders bevorzugt. 
[0011] So wird beispielsweise in der EP 0 645 173 ein NO^^-Speicherkatalysator beschrieben, bei dem Lanthanoxid zu- 
sammen mit cincm Alkali- oder Erdalkalioxid eingesetzt wird. Der Zusatz von Alkali- oder Erdalkalioxidcn ist nolwcn- 20 
dig, da die NOx-Spcichcr-Effizicnz des Lanthanoxids alleine unzurcichcnd ist. Die Autorcn bcvorzugcn cine Mischung 
aus Platin und Palladium als Aktiv-Metalle. Auf die Verwendung von Rhodium wird in dieser Patentschrift ganzlich ver- 
zichtet. Die in den Beispielen der Patentschrift IiP 0692 302 aufgefiihrten Katalysatoren sehen entsprechend der 
EP 0 645 173 nur die Verwendung von Lanthanoxid mit mindestens einem weiteren Alkali- oder Erdalkalioxid von Die 
Erfinder schlagen ein massenbezogenes Platin/Rhodium-Verfialtnis von 5 : 1, bevorzugt von 10 : 1 oder hoher vor. 25 
[0012] Ein zu den NO;^-Spcichcrkatalysatorcn altcmativcr Ansalz ist in T. Nakatsuji ct al., AppL Catalysis B 2 1 (1999) 
121-132 Oder in T Nakatsuji und V. Komppa, AppL Catalysis B 30 (2001) 209-223 dargestellt. Die in diesen Arbeiten 
beschriebenen Katalysatoren bestehen im wesentlichen aus Rhodium, Iridium oder Platin auf einem porosen TYager und 
werden einem "zweiphasigen NOx-Reduktions-Zyklus" unterzogen, d, h. einer Phase des Mager-Betriebes und anschlie- 
Bend einer genau definierten, aber mindestens zehnmal kOrzeren Phase des Fett-Beuiebes. Es wurde gefunden, dass ins- 30 
besondere derRh-Katalysator, unter den spezifizierten Fett-Mager-Bedingungen nach einem voUstandig anderen Mecha- 
nismus arbeitet als die oben besprochenen NQt-Speicherkatalysatoren. Der neuartige Mechanismus besteht wahrschein- 
lich darin, dass (i) Stickoxide bereits in der Mager-Phase iiber reduziertem Rh in Stickstoff und Sauerstoff gespalten wer- 
den, sowie anschlieBend (ii) das so oxidierte Rh in einer kurzen Fett-Phase wieder reduziert wird. 

[0013] Da in diesem Verfahren keine stark basischen Oxide wie insbesondere (Erd)Alkalioxide eingesetzt werden, 35 
wind das bei NOx-Speicher-Katalysatorcn auftrctcndc Problem des Dcaktiviercns des Aktiv-Metalls durch das Bilden 
nicht mchr zcrsetzbarer Sulfate umgangcn. Als Nachtcil des Katalysators nach Nakatsuji muss aUerdings die ausschlieB- 
liche Verwendung von Rh als katalytisch aktive Komponente angesehen werden. Es ist also fiir die praktische Anwen- 
dung wichtig, einen gegeniiber den Nakatsuji-Katalysatoren bezughch seiner Effizienz verbesserten Katalysator bereit- 
zustellen, insbesondere einen, der nicht auf der alleinigen Prasenz von Rhodium und/oder anderer Platin-Metalle zur Re- 40 
dukdon des beim Zerfali von Stickoxiden in der Mager-Phase auftretenden Sauerstoffs beruht. 

[0014] Die oben gcnanntcn Katalysatoren nach dem Stand der Tcchnik, die zur Aufarbeitung von Abgascn aus Vcr- 
brennungsmoioren eingesetzt werden, d. h. insbesondere zum simultanen Reduzieren von Stickoxiden zu Stickstoff, 
Oxidieren von Kohlenwasserstoffen zu Wasser und Kohlendioxid, sowie zum Oxidieren von Kohlenmonoxid zu Koh- 
lendioxid, sind durch Jewells mindestens einen der folgenden Nachteile charaktaisiert: (i) sic kSnnen nicht fiir Motoren 45 
im Mager-Betrieb eingesetzt werden, insbesondere nicht fiir Motoren, die kontinuierlich, d. h. fast ausschlieBUch im Ma- 
ger-Betrieb arbeiten, (ii) sie zeigen DeakUvierung im Dauerbelrieb durch das Bilden von sulfatischen Ablagerungen, die 
nicht ohne weiteres im normalen Fahrbetrieb zersetzt werden konnen, sowie (iii) die Effizienz fur die Abgas-Reinigung 
bei hohem Durchsatz ist durch die alleinige Verwendung eines Aktiv-Metalls zu gering fiir koimnerzielle Anwendungen. 
[0015] Die erfindungsgemaBe Aufgabe besteht deshalb darin, einen neuen Drei-Wege-Katalysator bereitzustelien, der 50 
in einem Verfahren zur Abgasreinigung von intemen Verbrennungsmotoren, die mindestens teilweise im Mager-Beuieb 
betrieben werden, eingesetzt werden kann. Dabei soli sichergestellt werden, dass insbesondere die bei NOx-Speicherka- 
talysatorcn des Standcs der Technik im Zuge der Alterung auftretendc, nicht ohne weiteres im realistischen Fahrbetrieb 
reversibel zu beseitigende, Vergiftung/Beladung mit Sulfaten minimiert wird, sowie dass die Effizienz der im Stand der 
Technik beschriebenen, auf Rhodium als Aktiv-Metall beruhenden, in einem Fett-Mager-Zyklus betriebenen, N0x-5fer- 55 
fallskatalysatoren signifikant erhoht wird. 

[0016] Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird gelost durch das Bereitstellen eines neuen Katalysators, der dadurch ge- 
kcnnzcichnct ist, dass er als Aktiv-Metall Rhodium alleine oder in mindestens einem Masscnverhalmis von 1 : 4,5 rulaii v 
zur Summe weiterer Aktiv-Metalle aus der Plalin-Gruppe aufweist, sowie weiterhin mindestens ein Seltenerd-Oxid als 
Promotor fiir das Aktiv-Metall. Im erfindungsgemaBen Verfahren wird dieser neue Katalysator im Fett-Mager-Zyklus 60 
betrieben. 

[0017] Im Folgenden soUen wesentliche BegrifFe, die fiir das Verstandnis und die Interpretation der vorliegenden Er- 
findung von Bedeutung sind, definiert werden. 

[0018] Verbrennungsmotoren sind thermische Energiewandler, die chemische Energie, gespeichert in Kraftstofifen, 
durch Verbrennung in Warme und schlussendlich in mechanische Energie umwandeln, Fiir Motoren mit inlemer Ver- 65 
brennung ist die in einem gasdichten und veranderlichen Arbeilsraura (z. B. einem Kolben) eingeschlossene Luft das im 
Simie einer Warmekraftmaschine definierte Arbeitsmedium und zugleich TVager des zur Verbrennung notwendigen Sau- 
erstoffes. Die Verbrennung erfolgt zyklisch, wobei sowohl der KranstolT als auch der (Lufl)Sauerstoff vor jedem Zyklus 



3 



DE 102 09 529 A 1 



neu beladen wild. Je nach Fuhrung des Zyklus', z. B. beschrieben durch ein Camotsches pV-Arbeitsdiagramm, kann 
- thermodynamisch exakt zwischen Otto-Motor und Diesel-Motor unterschieden werden. Eine praktische Arbeitsdefini- 
tion dieser Motor-iypen wird unten gegeben. 

[0019] Als ein wesentliches Kriterium zur Klassifizierung sowohl von Motor-iypen als auch von Katalysatoren dient 
5 das Vcrhaltnis von Bcnzin zu Luf t, ausgcdriickt durch die "Luftzahl" X. Dabci cntspricht ein Wert von X = 1 ,0 gcnau dcm 
stochiometrischen Verhaltnis von Benzin zu Uxx:kener Luft, d. h. es befindet sich gerade genug Luft im Verbrennungs- 
raum, so dass alles Benzin stochiomeuisch zu Kohlendioxid und Wasser verbrennen kann. In der technischen Fachlite- 
ratur werden Gemische mit X > 1 als "mager" bezeichnet (Sauerstoflf-Uberschuss) und solche mit A. < 1 als "fett" (Sauer- 
stoff-Unterschuss). Im Sinne der vorliegenden Erfindung soUen Gemische mit 31 > 1,2 als "mager" bezeichnet und solche 
10 init A, < 1,0 als "fett" bezeichnet werden, um eine klare Abgrenzung vom stochiometrischen Bereich zu erhalten. Entspre- 
chend werden die so definierten fetten und/oder mageren Gemische auch als nicht-stochiometrische Gemische im Sinne 
der Erfindung bezeichnet. 

[0020] Konventionelle Otto-Motoren sind durch die Bildung eines homogenen Benzin-Luft-Gemisches auBerhalb des 
Arbeitsraumes, d. h. des Kolbenraumes, in welchem die Verbrennung stattfindet, sowie durch gesteuerte Fremdziindung 
15 gckcnnzcichnct. Olto-Motorcn bcnotigcn Icicht sicdcnde und zundunwilligc Kraftstoffe (die Zundgrenzcn cines Otto- 
Motors liegen typischerweise zwischen X = 0,6 und X = 1,4), Im Kontext der vorliegenden Erfindung ist es bezuglich der 
Abgas-Katalyse von besonderer Bedeutung, dass konventionelle Otto-Motoren, die uber einen per A,-Sonde geregelten 
Drei-Wege-Katalysatorverfugen, Uberwiegend bei cinem A,-Wert von ungefahr Bins betrieben werden (= stochiometri- 
scherBetrieb). 

20 [0021] Untcr "Mager-Molorcn" werden solche Otto-Motoren vcrstandcn, die uberwiegend unter SauerstofF-ttbcr- 
schuss betrieben werden. Fur die Zwcckc der vorliegenden Erfindung werden Magcr-Motorcn ganz konkret iiber ihrcn A.- 
Wert definiert, d. h. Mager-Motoren im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Motoren, die auch auBe±alb von Schub- 
Abschaltungen, zumindest teilweise im Mager-Zustand, d, h. bei einem X-Wert von 1,2 oder groBer betrieben werden. 
Daneben konnen bei Mager-Motoren naturlich auch Fctt-Betriebszustande auftreten: Ein kurzzeitiges Anfetten des Mo- 

25 tors und damit auch der Abgase kann mit Hilfe modemer Einspritz-Systeme durch die Motor-Elektronik initiiert werden 
Oder auch im naturlichcn Fahrbctricb auftreten (z. B. bei Last-Erhohungen, bei voller Last oder beim Start). Eine alter- 
nierende Betriebsweise von FeU- und Mager-Zyklen wird als "Fett-Mager-Betrieb" im Sinne der vorliegenden Erfindung 
bezeichnet. 

[0022] Insbesondere werden unter Mager-Motoren im Sinne der Erfindung ganz allgemein die folgenden Ausfiih- 

30 rungsformen verstanden: 

- alle Otto-Motoren mit Direkteinspritzung (BDE-Motoren) und mit BeUiebszustanden von X > 1, sowie alle Otto- 
Motoren mit extemer Gemisch-Aufbereitung. In diese Klasse fallen unter anderem Schichtlade-Motoren, d. h. Mo- 
toren, die in der Nahe der Ziindkerze ein zundwilliges Gemisch, ansonsten aber ein insgesamt mageres Gemisch 

35 aufweisen sowie Otto-Motoren mit un oder schwach gedrosseltem Tfeillastbetrieb und/oder hSherer Verdichtung in 
Verbindung mit dircktcr Einspritzung. Hicrunter fallen bcispielswcise Motoren nach dcm Mitsubishi-Vcrfahren 
(GDI = gasoline direct injection; common rail Einspritzung), der von VW entwickelte FSI(= fuel sU-alificd injec- 
tion)-Motor oder der von Renault konzipierte IDE(= injection directe essence)-Motor; 

- alle Diesel-Motoren (siehe unten); 

40 - Vielstoff-Motoren, d. h. Motoren, die zundwillige und/oder zundunwilligc Kraftstoffe, Kraftstoff-Gemische wie 
Alkohole, Bio-Alkohole, Pflanzenole, Kerosin, Benzin sowie beliebige Mischungen aus zwei oder mehr der vorste- 
hcndc gcnannlen Substanzcn verbrennen. 

[0023] Diesel-Motoren sind durch innere Gemisch-Bildung, ein heterogenes Kraftstofi'-Luft-Gemisch sowie durch 
45 Selbstziindung gekennzeichnet. Entsprechend verlangen Diesel-Motoren zundwillige Kraftstoflfe. Im Kontext der vorlie- 
genden Erfindung ist von besonderer Bedeutung, dass Dieselabgase ahnliche Charakteristika aufweisen wie die Abgase 
von Mager-Molorcn, d. h. kontinuierlich mager, also sauerstoflreich sind. Folglich sind an die Katalysatoren zur NOx- 
Reduktion in Verbindung mit Diesel-Motoren hinsichtlich der Stickoxid-Beseitigung ahnliche Anspriiche zu stellen wie 
an Katalysatoren, die flir Otto-Motoren im Mager-BeUieb eingesetzt werden. Ein wesendicher Unterschied von Diesel- 
50 PKW-Motoren im Vergleich Otto-PKW-Motoren liegt allerdings in den generell niedrigeren Abgas-Temperaturcn von 
Diesel-PKW-Motoren (100°C bis 350^^) im Vergleich zu Otto-PKW-Motoren (250°C bis 650°C), die im Rahmen der 
gesetzlich vorgeschriebenen Fahrzyklen auftreten. Eine niedrigere Abgas-Temperalur macht den Einsatz von nicht oder 
nur wcnig mit Sulfatcn vcrunrciniglcn Katalysatoren bcsonders atu^tiv, da die Desulfatisierung, wie oben erwahnl, eret 
bei Abgas-Temperaturen oberhalb von etwa 600*'C effektiv moglich ist, Alles in der vorliegenden Erfindung bezuglich 
55 Katalysatoren fiir Mager-Motoren gesagte gilt also entsprechend auch fur Katalysatoren, die fUr Diesel-Motoren einge- 
setzt werden, 

[0024] In Abhangigkeit von der Gemischbildung und dem Kennfeld Last-Drchzahlen eigibt sich, dass fiir unterschied- 
liche Motoren spczifisch angcpasstc Katalysatoren zur Abgasbchandlung notwcndig werden. So bcnoiigt z. B. ein Kata- 
lysalor fiir einen konventionellen Otto-Motor, dessen Benzin-Luft-Gemisch mit Hilfe von Einspritzung und Drossel- 

60 klappe kontinuierlich auf X, » 1 eingestellt und dessen Luftzahl optional mit Hilfe einer X-Sonde kontrolliert wird, ganz 
andere Funktionalitaten zur Reduktio von NOx, als beispielsweise ein Katalysator fiir einen Mager-Motor, welcher bei X 
> 1,2 betrieben wird, d. h. im normalen Fahrbeuieb einen Sauerstoff-Uberschuss aufweist. Es ist oflFensichtlich, dass bei 
Sauerstoff-tiberschuss eine katalytische Redukdon von NOx an einem Aktivmetall erschwen ist. 
[0025] Der Begriff "Drei-Wege-Katalysator", wie er im Sinne der vorliegenden Erfindung verwendet wird, bezieht sich 

65 ganz allgemein auf Katalysatoren, die im Abgas von Verbrennungsmotoren drei wesentliche SchadstofFe entf^nen, na- 
mentlich Stickoxide (NO,) durch Reduktion zu Stickstoff, Kohlenmonoxid durch Oxidation zu Kohlendioxid sowie 
Kohlenwasserstoffe durch Oxidauon zu, im Idealfall, Wasser und Kohlendioxid. Beim Einsatz eines Katalysators in Die- 
selmotoren kann zu den drei genannten Aufgaben noch eine vierte Ircten, namlich das Entfemen von RuB durch Oxida- 
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tion. 

[0026] Konventionelle Drei- Wege-Katalysatoren fur Otto-Motoren nach dem Stand der Technik werden im stochiome- 
trischen Betrieb eingesetzt, d. h. bei X-Werten, die sich in einem engen Bereich um 1,0 bewegen. Der X-Wert wird dabei 
durch Regelung des Benzin-Luft-Gemisches im Verbrennungsraum mit Hilfe von Einspritzer und Drosselklappe einge- 
stcllt. Im nicht-slochiomclrischcn Betrieb, also im nicht-konventioneUen Betrieb, sind X-Wcrtc moglich, die deutlich von 5 
1 ,0 abweichen, beispielsweise A. > 1,2 oder X > 2,0 aber auch X < 0,9. Der diskontinuierliche Betrieb eines Motors, d. h. 
der Wechselbetrieb zwischen magerer und fetter BeUiebsweise des Motors wird als Fett-Mager-Betrieb bezeichnet. 
[0027] Eine besondere Ausfuhrungsform eines Drei-Wege-Katalysators, der auch im nicht-stochiometrischen BeUieb, 
und dabei insbesondere beim Auftreten magerer Beuiebszustande, gefahren werden kann, ist der NQj-Speicherkatalysa- 
tor. Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist unler einem NQx-Speicherkatalysator ein Drei-Wege-Katalysalor zu versle- 10 
hen, der im Fett-Mager Betrieb arbeiten kann und dessen stoffliche Zusammensetzung bedingt, dass die Stickoxide N(X 
imMagerbetrieb in einem Speichermedium, typischerweise einem basischen AlkaUmetall- oder Erdalkalimetalloxid, ge- 
speichert werden und die eigentliche Zersetzung der eingespeicherten Stickoxide in Stickstoff und Sauerstoff erst in einer 
Anfettungsphase unter reduzierenden Abgasbedingungen erfolgt. 

f0028] Dcmgcgcnubcr wird im Sinnc der vorliegenden Erfindung untcr einem NOx-Zersetzungskatalysator ein Drci- 15 
Wege-Katalysator verstanden, der gleichfalls im Fett-Mager Beuieb arbeiten kann und dessen stoffliche Zusammenset- 
zung bedingt, dass die Stickoxide NO^ im Magerbeuieb am Katalysator in Stickstoff und Sauerstofif zersetzt werden. Zu- 
satziich ist der Zersetzungs- Katalysator aktiv flir die Oxidation von Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen zu Koh- 
lendioxid und Wasser. 

[0029] Als Unterschcidungskrilerium im Sinne der vorliegenden Erfindung zwischen einem NOj-Speicher-Katalysa- 20 
tor und dem erfindungsgemaBcn Katalysator, den man formal als NOx-Zcrsctzungs-Katalysator bczcichnen kann, kann 
der Rh-Gehalt im Aktiv-Metall herangezogen werden. Es ist bekannt, dass Rh - im Gegensatz zu Pt - als Aktiv-Metall 
aus den Stickoxiden nur wenig in basischen Oxiden speicherbares NO2 bildet. Dcmentsprechend fuhrt bei NO^-Spei- 
cherkatalysatoren ein Ersatz von R durch Rh (also ein ErhShen des Rh-Gehaltes) zu einer verringerten katalytischen Ak- 
tivitat im Mager-BeUieb und damit zu einer weniger effizienten NOx-Entfemung. Dies bedeutet, dass fur NOx-Speicher- 25 
katalysatorcn nur wenig oder kcin Rh eingesetzt wird und dass die Vcrwcndung von signifikantcn oder gar iibcrwicgcn- 
den Anteilen an Rh vom Fachmann als fiir die Losung der Aufgabe der Verbesserung der NOx-Konvertierung als schad- 
lich erachtet wird. Rh wird als Zusatz auch in konventionellen Drei-Wege-Katalysatoren eingesetzt. Dort wird aUerdings 
die Fahigkeit von Rh, wie von alien Metallen der Platin-Gruppe, ausgenutzt, NQx, CO und Kohlenwasserstoflfe wahrend 
stochiomeUnscher und/oder fetter Betriebsphasen, direkt umzusetzen. 30 
[0030] Demgegeniiber ist Rh in Abgrenzung zu den anderen Platin-Metallen besonders geeignet, NOx direkt iin Ma- 
ger-BeUieb zu Stickstoff und Sauerstoff zu zersetzen. Dies bedeutet, dass in der Abwesenheit von basischen (Erd)Alka- 
limetall-Oxiden als Speichermedien fiir NOx ein Ersatz von Pt durch Rh (d. h. ein Erhohen des Rh-Gehaltes) zu einer er- 
hohtcn katalytischen Aktivitat fiihrt und damit zu einer eflizienteren NQx-Entfemung (unter der MaBgabe, dass wahrend 
des Betriebes zumindest kurzzeitig eine Reduktion des Rh induziert wird, z. B. durch Anfetten). Dcmentsprechend wird 35 
in NOx-Zcrfallskalalysatoren bevorzugt Rh eingesetzt. Die besondere Wirkungsweise von Rh im Vergleich zu Pt zeigt 
sich insbesondere im Zusammenhang mil der iiberraschenden Entdcckung, dass cine deutlichc Steigcrung der Aktivitat 
bezuglich Stickoxid-Konvertierung der auf Rh beruhenden Zerfallskatalysatoren (siehe Nakatsuji-Katalysatoren wie im 
Stand der Technik beschrieben) dadurch erreicht werden kann, dass Seltenerd-Oxide als Promotoren zum Aktivmetall/zu 
den Aktivmetallen gegeben werden. 40 
[0031] Als Beleg fur die uberraschende Entdeckung, dass Rh im erfindungsgemaBcn Katalysator Stickoxide im Mager- 
Beuncb nach einem anderen Mechanismus umsctzt als die auf Pt basiercndcn Spcichcr-Kalalysatoren, dienen die folgen- 
den Daten: Wie in den Ausfiihrungsbeispielen gezeigt wird, findet man fiir die erfindungsgemaBcn Rh-reichen Zerset- 
zungskatalysatoren, dass sie bei Temperaturen oberhalb von 360°C doppelt soviel Stickoxide konvertiercn, d. h. doppelt 
so effektiv sind, wie die ansonsten identischen R-reichcn Katalysatorcn. 45 
[0032] Das in der vorliegenden Erfindung beschricbene Verfahren sowie der erfindungsgemaBe Katalysator sind fur 
den praxisgercchten Langzeit-Einsatz zur Abgas-Aufbereitung in Kraftfahr/eugen konzipiert. Entsprechend werden im 
Sinne der vorliegenden Erfindung unter einem "normalen Fahrbetrieb" alle Abgas-Zusammensetzungen und Temperatu- 
ren verstanden, die fiir die Beuiebspunkte eines Motors wahrend des NEDC (new European driving cycle) typisch sind. 
Insbesondere sind der Start des Motors, das Warmlaufen sowie der BeUieb unter extremen Lasten nicht als normaler 50 
Fahrbeuieb anzusehen. 

[0033] Der erfindungsgemaBe Katalysator umfasst mindestens die folgenden Bestandteile: 

(i) mindestens ein poroses Tragermaterial; 

(ii) Rhodium als Aktiv-Metall alleine oder mit mindestens einem weiteren Aktiv-Metall, wobei das Massenveirhalt- 55 
nis, bezogen auf die Elemrate, von Rhodium zur Sunune allra: weiteren Aktiv-Metalle im Katalysator mindestens 

1 : 4,5 betragt; 

(iii) als Dolicrung zum Akriv-Metall mindestens cin Selicncrd-Oxid, welches als Promotor ftingicrL 

[0034] Als poroses Tragermaterial kann im Prinzip jedes Material eingesetzt werden, welches pords ist und den im Be- 60 
trieb des Katalysators maximal aufUetenden Temperaturen uber die fiir das Entfemen von Schadstoffen aus Kraftfahr- 
zeug-Abgasen normale BeUiebsdauer standhalt. Hierbei sind insbesondere die refraktorischen, d. h. nicht zersetzlichen 
Oxide, sowie zugehorige Mischoxide und/oder Oxidmischungen von Bedeutung. Im Sinne der Erfindung werden bevor- 
zugt solche porosen Tragermaterialien eingesetzt, die sich fiir konventionelle Drei-Wege-Katalysatoren und/oder Spei- 
cher-Katalysatoren bewahrt haben . Besonders bevorzugt sind dabei Silikate, insbesondere Alumosilikate, und dabei wie- 65 
der insbesondere Zeolithe sowie Titan-Oxide, Aluminium-Oxide, Silizium-Oxide, Zirkonium-Oxide oderGemische aus 
mindestens zwei der vorgenannten Substanzen. 

[0035] Als Aktiv-Metall kann im Prinzip jedes Metall eingesetzt werden, welches im reduzierten Zusland das Zersct- 
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zen von Stickoxiden zu Stickstoff und Sauerstoff katalysieren kann, d. h. die Metalle der Nebengruppen und dabei ins- 
besondere die Metalle Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Au, V, Nb oder Ta. Die Metalle der Platin-Gruppe, also Ru, 
Rh, Pd, Re, Os und Ir, sind dabei weiter bevorzugt. Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist die alleinige Verwendung 
von Rhodium oder die Verwendung von Rhodium mil mindestens einem weiteren Aktivmetall aus der Platin-Gruppe be- 
5 sonders bevorzugt. 

[0036] Bezugiich des Massen-Verhaltnisses von Rh zur Summe aller weiteren Aktiv-Metalle, bezogen auf die Ele- 
mente, gilt im Sinne der vorliegenden Erfindung, dass im Prinzip jeder Wert denkbar ist, der dazu fuhrt, dass der erfin- 
dungsgemaBe Katalysator im Fett-Mager-Betrieb eine verbesserte Aktivitat als die Katalysatoren nach dem Stand der 
Technik aufweist. Dabei gilt, dass die katalytische Aktivitat umso groBer ist, je hdher der Rh-Gehalt ist. Andererseits ist 

10 zu beriicksichtigen, dass Rh im Moment etwa dreimal teurer ist als Platin und sich somit fur praktische Anwendungen ein 
wirtschaftlich optimales Verhaltnis von Rh zu Pt ergibt, welches nicht alleine die Aktivitat von Rh beriicksichtigt. Im 
Sinne der vorliegenden Erfindung ist ein molares Verhaltnis von Rh zur Summe aller weiteren Aktiv-Metalle von min- 
destens 1 : 1 bevorzugt. Ein Verhaltnis von mindestens 1 : 2 ist weiter bevorzugt und ein Verhaltnis von mindestens 1 : 4 
ist weiter bevorzugt, wobei ein Verhaltnis von mindestens 1 : 4,5 besonders bevorzugt ist, 

15 [0037] Das im konkrctcn Fall zu wahlende Verhaltnis hangt auch vom Tempcraturbercich (Tcmperatur der Abgasc) ab, 
in welchem der Katalysator die hochste Aktivitat bezugiich der Reduktion von NO^ aufweist. Insbesondere kann durch 
Zudotieren von Pt zu Rh die Niedertemperatur- Aktivitat des Katalysators gesteigert werden, meist allerdings auf Kosten 
der Hochtemperatur-Aktivitat. Somil lasst sich der Katalysator durch Variieren des Rh zu Pt Gehaltes an die speziellen 
Abgas-Bedingungen des jeweiligen Motors anpassen. Beispielsweise ware ein Pt-reichercr erfindungsgemaBer Kataly- 

20 sator fur die Nachbchandlung von PKW Dicsel-Abgasen vorlcilhafl (nicdrigcre Abgas-Tcmperaturcn), wohingcgcn cin 
Pt-armcrer Katalysator fur den Einsatz in BDE-Motoren vortcilhaft ist. Wic in der Ausfuhrungsbeispiclcn gczcigt wird, 
wurde zudem gefunden, dass das Dotieren von Rh mit geringen Mengen an Pt zu einer Aktivitatssteigerung uber den ge- 
samten Temperaturbereich fuhren kann. 

[0038] Bezugiich des Gewichts- Verhaltnisses von Aktiv-Metall, d. h. Summe von Rh und alien weiteren eventuell ver- 
25 wendeten Aktiv-Metallen, zum TVagermaterial gilt, dass ein Anteil von 0,01 Gew.-% bis 5 Gew.-% an Aktiv-Metall be- 
zogen auf das Gcsamt-Gcwicht Aktiv-Mctall und Tragcrmatcrial bevorzugt ist, wobei ein Gcwichts-Antcil von 
0,1 Gew.-% bis 3 Gew.-% besonders bevorzugt ist. Bezugiich des Anteils an eingesetzten Rhodium alleine relativ zum 
porosen Tragermaterial, auf welchem es fixiert ist, ist ein Wert zwischen 0,01 Gew.-% und 5 Gew.-% bevorzugt, wobei 
ein Wert in einem Bereich von 0,1 Gew.-% bis 0,75 Gew.-% besonders bevorzugt ist. 
30 [0039] Im Sinne der vorliegenden Erfindung muss das oben beschriebene Aktiv-Metall mit mindestens einem Selten- 
erd-Oxid doiiert sein, da im Rahmen der vorliegenden Erfindung uberraschenderweise gefunden worden ist, dass sich 
durch das Zudotieren von mindestens einem Seltenerd-Oxid die Aktivitat des Rh-reichen Katalysators, der ohne die Ver- 
wendung basischer Oxide, insbesondere ohne (Erd)alkalioxide auskommt erhohen lasst. Dabei bedingt die Zusammen- 
selzung des erfindungsgemaBen Katalysators mit hoher Wahrscheinlichkeit, dass dieser nicht als Speicherkatalysator, 
35 sondem als Zersetzungskatalysator bezugUch der Stickoxide wirkt, Somit wird im erfindungsgemaBen Katalysator die 
fUr Spcichcrkatalysatoren typischc Sulfatbildung untcrbundcn oder aber zumindcst minimiert. 

[0040] Das mindestens einc Scltcncrd-Oxid wird ausgcwahll aus der folgcndcn Gruppc umfasscnd La-, Cc-, Pr-, Nd-, 
Sm-, Eu-, Gd-, Tb, Dy-, Ho-, Er-, Tm-, Yb-, Lu-Oxide, sowie Gemische von mindestens zwei der vorstehend genannten 
Oxide. Da basische Oxide die unerwunschte Sulfatbildung befordem, werden im Sinne der vorliegenden Erfindung ins- 
40 besondere solche Sellenerd-Oxide bevorzugt, die eine geringe Basizitat aufweisen. Dabei wird die Basizitat schlichtweg 
iiber die Ordnungszahl des Seltenerdmetalls definiert, d. h. je weiter rechts das Seltenerd-Element imPeriodensystem der 
Elcmenle steht, umso wcniger basisch ist cs. 

[0041] In diesem Zusammenhang wird auf die in A. F. HoUeman und E. Wiberg, Lehrbuch der Anoiganischen Chemie, 
Verlag Walter de Gruyter, 91.-100. Auflage (1985) S. 1058 daigestellten Ergebnisse verwiesen, und zwar insbesondere 

45 darauf, dass die Basizitat von Lanthan-Oxiden in etwa der Basizitat von Calcium-Oxiden entspricht, wohingegen die Ba- 
siszitat von hoheren Seltenerd-Oxiden, wie beispielsweise Lu-Oxiden der Basizitat von AI2O3 entspricht. Dieser Sach- 
verhalt stutzt den Anspruch der vorliegenden Erfindung, dass die Zugabe eines Seltenerd-Oxides zu Rh zu einem beson- 
ders effektiven NO^-Zersetzungs-Katalysator fuhrt. Wahrend Speicherkatalysatoren umso eflfektiver sind, je basischer 
sie sind (AI2O3 beispielsweise, welches ja fur viele Katalysatoren als Trager- Material eingesetzt wird, zeigt aufgrund sei- 

50 ner geringen Basizitat nur geringe Speicher- Aktivitat wohingegen die starker basischen Calcium- und insbesondere Ba- 
rium-Oxide die effektivsten Speicher sind), wird fur die Effektiviiat der erfindungsgemaBen Zersetzungs-Katalysatoren 
kein solcher Trend gefunden. Es ist vielmehr sogar so, dass die besonders gering basischen Seltenerd-Oxide des Nd bei 
der Auswahl eincs gceignctcn TVageroxides effektivcr sein konnen als jene des starker basischen La oder Ce (siehc bei- 
spielsweise die in den Ausfiihrungsbeispielen naher beschriebene Fig. 4). 

55 [0042] Im Sinne der vorliegenden Erfindung werden deshalb die weniger basischen Seltenerdmetall-Oxide ab dem Pr 
bevorzugt, d. h. Pr-, Nd-, Sm-, Eu-, Gd-, Tb, Dy-, Ho-, Er-, Tm-, Yb-, Lu-Oxide, sowie Gemische von mindestens zwei 
der vorstehend genannten Oxide, wobei. Praseodym-, Samarium-, Europium-, Gadolinium-, Terbium, Dysprosium-, 
Holmium-, Erbium-, TTiulium-, oder Ytterbium-Oxide oder Mischoxidc oder Mischungcn von mindestens zwei der vor- 
stehend genannten Seltenerd-Oxide als Promotoren besonders bevorzugt sind. 

60 [0043] Bezugiich des Gewichts- Verhaltnisses von Seltenerd-Oxid zu Tragermaterial gilt, dass im Prinzip jeder Wert im 
Bereich von 0,1 Gew.-% bis zu 98 Gew.-% moglich ist, wobei ein Anteil an Seltenerd-Oxiden, relativ zur Gesamtmenge 
an Tragermaterialien, im Bereich von 2 Gew.-% bis 30 Gew.-% bevorzugt ist. 

[0044] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform befinden sich mindestens 30 Gew.-% der gesamten im Katalysator be- 
findlichen Seltenerd-Oxide im Kontakt mil dem mindestens eincn Aktiv-Metall, wobei der Kontakt fiber eine gemein- 
65 same Grcnzflache zwischen Seltenerd-Oxid und Aktiv-Metall oder fiber cine dem Selieneid-Oxid und dem Aktiv-Metall 
gemeinsame, dritte Grenzflache oder durcb beides hergestellt sein kann. 

[0045] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist das S eltenerd-Oxid schlieBhch mit mindestens einem wei- 
teren Oxid ausgewahlt aus der Gruppe Zirkoniumn-Oxid, Tilan-Oxid, Hafnium-Oxid dotierL 
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10046] Neben den oben beschriebenen, notwendigen Komponenten des erfindungsgemaBen Katalysators konnen bei 
der Katalysator-Herstellung oder zu dessen Nachbearbeitung alle denkbaren Hilfs- und/oder Zusatzstoffe eingesetzt wer- 
den, so z. B. Ce/Zr Mischoxide als Additive zum TYager-Malerial, Bindemittel, Fullstoffe, Kohlenwasserstoff-Adsorber 
Oder andere adsorbierende Materialien, Dotierungen zum Erhohen der Tfemperaturbestandigkeit sowie Mischungen aus 
mindcstcns zwci der vorstchcnd gcnanntcn Substanzen. 5 
[0047] Die Wirksamkeit der Katalysatoren hangt insbesondere auch von der makroskopischen Ausgestaltung und der 
Morphologie des Katalysators ab. Fur die Ausgestaltung des Katalysators werden alle AusfUhrungsformen bevorzugt, 
die sich in der Kalalysator-Forschung ganz allgemein bereits bewahrt haben, d. h. insbesondere "washcoal"- und/oder 
"honeycomb'-Technologien. 

[0048] Die letztgenannten Tbchnologien beruhen darauf, dass der uberwiegende Anteil des TVager-Materials in wass- lO 
riger Suspension auf PartikelgroBen von wenigen Mikro-Metern gemahlen und dann auf einen keramischen oder metal- 
lischen Formkorper aufgebracht wird. Gnindsatzlich konnen weitere Komponenten in wasserloslicher oder -unloslicher 
Form vor oder nach der Beschichtung in den Washcoat eingebracht werden. Nach Aufbringen aller Betsandteile des Ka- 
talysators auf den Formkorper wird dieser in der Regel geU-ocknet und bei erhohten Tbmperaturen in kalziniert. 
[0049] Bcsonders bcvor/ugt sind Anordnungcn des Trager-Matcrials mil hohcr BET-Obcrflachc. Bczuglich der Poren- 15 
struktur sind insbesondere zu Kanalen durchgeformte Makroporen, die mit Meso- und/oder Mikroporen koexistieren, be- 
vorzugt. Dabei beinhalten die Meso- und/oder die Mikroporen das eigentlich katalytisch aktive Material, hier das Aktiv- 
Metall zusammen mit dem Promotor. Weiterhin ist es besonders bevorzugt im Sinne der vorliegenden Eiindung, dass (i) 
Aktiv>Metall und Promotor in unmittelbarer topographischer Nahe geraeinsam vorliegen. sowie dass (ii) Aktiv-Metall 
und Promotor als Einheit inoglichst homogen im poroscn TVagcrmaterial vcrtcilt sind. Prinzipiell sind bezuglich der rc- 20 
lativcn Anordnung von Rh zum fakultativen mindcstcns einen weitcrcn Aktiv-Metall drci Konfigurationcn denkbar: (i) 
es liegen mindestens zwei lypen von TVager-Partikeln vor, so beispielsweise Aluminiumoxid und Zirkoniumoxid, und 
Rh sowie das mindestens eine weitere Aktiv-Metall sind auf mindestens einem der mindestens zwei IVager-Partikel ab- 
geschieden aber nicht auf mindestens einem anderen der mindestens zwei IVager-Partikel, (ii) Rh sowie das mindestens 
eine weitere Aktiv-Metall sind gemeinsam auf mindestens einem der mindestens zwei verschiedenen TVager-Materialien 25 
abgcschiedcn sind, wohingcgen das mindcstcns eine andcrc der mindcstcns zwci Uragcr-Partikel mit cntwcdcr Rh oder 
dem mindestens einen weiteren Akdv-Metall beaufschlagt ist, sowie (iii) Rh und das mindestens eine weitere Aktiv-Me- 
tall auf jeweils verschiedenen Trager-Partikeln aufgebracht ist. 

[0050] Fiir viele Anwendungen wird es sich anbieten, einen Teil des mindestens einen weiteren Aktiv-Metalls auf ei- 
nem gemeinsamen Trageroxid mit dem Rh zu fixieren und einen anderen Teil des weiteren Aktiv-Metalls separat vom Rh 30 
auf einem anderen oder auch demselben TVageroxid abzuscheidcn, da sich auf diese Weise das NOx-Temperaturfenster 
des Katalysators gezielt einstellen lasst. 

[0051] Zur homogenen Verteilung der katalytisch aktiven Substanzen, d. h. insbesondere zur homogenen Verteilung 
von Aktiv-Metallen und Seltenerd-Oxiden kann im Prinzip jedes Verfahren eingesetzt werden, welches dem Fachmann 
zur Herstellung von Katalysatoren, insbesondere von TVank- und Schalenkatalysatoren, bekannt ist. Dabei sind beispiels- 35 
weisc zu ncnncn und auch tcilwcise in den Ausfuhrungsbeispiclen bcschricbcn: Tranken der Tragcrmatcri alien mit Me- 
tal l-Salz-Losungcn, Adsorption von Mctall-Salzcn aus Gasen oder Flussigkcitcn auf den Tragcrmatcrialicn, Aufbringen 
durch Ausfallen aus Lbsungen, Ausbilden von Schichten und/oder Doppelschichten, Einbringen von Kolloiden, Gelen, 
Nanopartikeln, Aufspruhen oder das Abscheiden aus Lbsungen. 

[0052] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Umsetzung/Entgiftung der Abgase eines Mager-Motors nach dem Prinzip 40 
eines oben definierten Drei-Wege-Katalysators besteht darin, dass der oben beschriebene erfindungsgemaBe Katalysator, 
in cincm Fctt-Magcr-Zyklus gefahrcn wird, Dabei werden die Zcilfcnster des besaglcn Fctt-Magcr-Zyklus* so gcwahlt, 
dass die Stickoxide am Katalysator schon wahrend der Mager-Phase am redu^erten Aktiv-Metall zersetzt werden und 
das Aktiv-Metall selbst unter Mager-Bedingungen, d. h. bei SauerstofF-Oberschuss, durch innige Vennischung mit ei- 
nem Promotor in einem (teil)reduzierten Zustand verbleibt. 45 
[0053] Das besagte Zeitfenster ist durch zwei Parameter gegeben, namlich die Dauer der Mager-Phase und das Verhalt- 
nis von Mager-Phase zu Fett-Phase. Generell ist jede Wahl der Parameter zulassig, die zu einer ausreichenden integralen 
Stickoxid-Konvertierung fuhrt. Die Dauer der Mager-Phase richtet sich weitgehend nach den KonzenU^tionen des Sau- 
erstoffs und der Stickoxide im Abgas sowie nach Gesamt- VolumensU*om des Abgases und der Temperatiu* am Katalysa- 
tor. Die Dauer der Fett-Phase wird durch die Faktoren Luftzahl X,, die KonzenU-ationen von H2, CO im Abgas und den 50 
Gesamt- Volumenstrom bestimmt, Fiir das Verhaltnis Mager-Phase zu Fett-Phase ist ein Wert groBer als 5 : 1 bevorzugt, 
wobei ein Wert groBer als 10 : 1 weiter bevorzugt und ein Wert groBer als 15 : 1 besonders bevorzugt ist. Dabei ist fiir die 
Dauer der Mager-Phase jcde beUcbige Dauer denkbar, wobei fur praktische Anwendungen im normalen FahrbcUieb ein 
Zeitfenster von 5 bis 240 Sekunden, jeweils einschlieBlich, bevorzugt ist und ein Zeitfenster von 10 bis 120 Sekunden 
Dauer besonders bevorzugt ist 55 
[0054] In diesem Zusanmienhang sollte noch bemerkt warden, dass das erfindungsgemaBe \ferfahren, wie jedes Ver- 
fahren zur geregelien Katalyse von Abgasen, nicht nur von Sensoren und Steuercodes geregelt wird oder geregelt werden 
kann, sondcm auch durch die Fahrwcisc beeinflusst wird. So tritt beispielsweise "naturlichcs" Anfctten auf, wcnn der 
Motor hoch und/oder abrupt beschleunigt wird bzw. bei hohen Lasten betrieben wird. In solchen Betriebszustanden kann 
der FahrbeUieb z. B. temporar auf nicht- mageren Beuieb mit A. = 1 oder X < 1 umgeschaltet werden, oder es ist mbglich, 60 
dass die Fett-Phase fur einen kurzen Zeiu-aum langer dauert als es im normalen, geregelten Betrieb vorgesehen ist, oder 
dass die Fett-Phase betriebsbedingt vorgezogen wird. 

[0055] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird zur Steueiung des Fett-Mager-Zyklus ein NOrSensor eingesetzt 
und eine Anfettungs-Phase jeweils genau dann induziert, wenn ein vorbestimmter NOx-Grenzwert erreicht wird. 
[0056] Bezuglich des Einsalzes des erfindungsgemaBen Katalysators ist zu bemerken, dass der Einbau in motomaher 65 
Position Oder der Einbau in Unlerboden-Position bevorzugt ist. Der erfindungsgemaBe Katalysator kann auch in Kombi- 
nation mit mindestens einem weiteren Katalysator oder Filter ausgewahlt aus der folgenden Gruppe betrieben weiden: 
konvenUonelle Start- bzw. Ught-off Kalalysatoren, HC-Denox-Kalalysatoren, NOrSpeicherkatalysatoren, RuB bzw. 
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Parlikel-Filten Dabei kann z. B. der RuB-Partikelfilter mit dem erfindungsgemaBen Katalysator beschichtet sein. Die 
Kombination des erfindungsgemaBen Katalysators mit den oben genannten Katalysatoien ist (i) durch eine sequentielle 
Anordnung der verschiedenen Katalysatoren, (ii) durch die physikalische Mischung der verschiedenen Katalysatoren 
und Aufbringung auf einen gemeinsamen Formkorper oder (iii) durch Aufbringung der verschiedenen Katalysatoren in 
5 Form von Schichtcn auf cincn gemeinsamen Formkorper denkbar, sowie natiirlich in jcdcr belicbigen Kombination hier- 
von. 

[0057] Bin bevorzugter Operationsmodus ist auch dadurch definiert, dass der Fett-Mager-Beuieb mit einem NO^-Sen- 
sor, der vorzugsweise hinter dem letzten Abgas-Katalysator angebracht ist, geregelt wild, wobei beim Uberschreiten ei- 
nes einstellbaren NOx-Schwellenwertes eine Anfettung induziert wird. 
10 [00581 Folgenden soil in Ausfuhrungsbeispielen die Herstellung von beispielhaften erfindungsgemaBen Katalysa- 
toren illusuiert werden, sowie deren gegeniiber dem Stand der Tfechnik verbesserten Eigenschaften dargestellt werden. 
Die Tatsache, dass dies an konkreten Beispielen unter der Angabe konkreter Zahlenwerte geschieht, soli in keinem Fall 
als Beschrankung der in der Beschreibung und den Anspriichen gemachten allgemeinen Angaben verstanden werden. 

15 Beispiel 1 

Herstellen eines R-Ba NOx-Speicher- Katalysators durch Tranken 

[0059] Fur Vergleichszwecke wird ein NOx-Speicher-Katalysator hergestellt, der dem Stand der Technik entspricht. 
20 [0060] 0,36 g an Y-AI2O3 Minilithen (klcinc monolithische Fonnkorpcr) der Fa. Condea werden mit 240 fil ciner 0,49 
molarcn Bariumacctat-Losung impragniert. Die so impragnierten Y-A1203 Minilithc werden bei 80®C 2 Stunden lang ge- 
trocknet, AnschlieBend werden 240 pi einer 0,365 molaren Cemitrat-Losung aufimpragniert. Das Material wird emeut 
bei SO^'C fur 2 Stunden getrocknet. Es werden 240 jil einer 0,078 molaren Platinnitrat-Losung aufimpragniert. Die Mini- 
lithe werden wiederum fur 2 Stunden bei SO^'C getrocknet und anschlieBend fiir 4 Stunden bei 500**C in Luft kalziniert. 

25 

Beispiel 2 

Herstellen eines Rh NO^-Zerfalls-Katalysators ohne Promotor durch Tranken 

30 [0061] Fiir Vergleichszwecke wird auBerdem ein auf Rh basierender NOj^-Zerfalls-Katalysators ohne Promotor (ent- 
sprechend dem Stand der Technik) synthetisierl. 

[0062] Zu 10 g an extrudiertem p-Zeolith der Fa. Uetikon werden 100 ml einer 0,0189 molaren Rhodium-NiUrat Lo- 
sung gegeben. Die Losung wird auf 40°C erwarmt und solange geriihrt, bis die iiberstehende Losung entfarbt, d. h. das 
Rhodium weitgehend vom ExUiidat aufgenommen ist. Das ExUiidat wird abfiluiert, bei 80°C getrocknet und 2 Stunden 
35 bei 500°C in Luft im Muflfelofen kalziniert 

Beispiel 3 

Herstellung eines erfindungsgemaBen Seltenerd-dotierten Pl/Rh Katalysators durch Tranken 

40 

[0063] Der Katalysator wird durch sequenzielle Impragnierung von waBrigen Prekursorlosungen und abschlieBende 
Kalzinierung wie folgt hergestellt: 0,36 Y-AI2O3 Minilithc der Fa. Condea werden mit 240 pi einer 0,83 molarcn Gadoli- 
niumnitrat-Losung impragniert. Das so impragnierte Y-AI2O3 wird bei 80°C fur zwei Stunden im Trockenschrank ge- 
U-ocknet. Die Minilithe werden mit 240 pl einer 0,127 molaren Rhodiunmitrat-Losung impragniert und bei 80°C geUxxk- 
45 net. AnschlieBend werden die Minilithe mit 240 pi einer 0,0078 molaren Platinnitrat-Losung impragniert, bei SO^'C fiir 
zwei Stunden im TVockenschrank getrocknet sowie fiir 4 Stunden im Mufifclofen bei 500**C an Luft kalziniert. 

Beispiel 4 

50 Herstellung eines erfindungsgemaBen Seltenerd-dotierten Pt/Rh Katalysators durch Ausfallen 

[0064] Dieser Katalysator wird durch Auffallen des Neodymoxids und nachfolgender Impragnierung mit den Edelme- 
tallsalzen hergestellt: 

0,36 g an Y-AI2O3 Minilithen der Fa. Condea werden mit 240 pi einer 0,71 molaren Gadoliniumnitrat-Losung impra- 
55 gniert. Duch Zugabe von 100 pi einer 20%igen NHs-Losung wird das Gadolinium auf dem Y-AI2O3 ausgefallt. Die Mi- 
nilithe werden bei 80°C fur zwei Stunden im TVockenschrank getrocknet. AnschlieBend werden die Minilithe mit 240 pi 
einer 0,127 molaren Rhodiumnitrat- Losung impragniert und bei 80®C ged-ocknet. Die Minilithe werden mit 240 pi einer 
0,0078 molarcn Platinnitrat-Losung impragniert, bei 80T fiir zwei Stunden im TVockcnschrank geu-ocknct und 4 Stun- 
den im Muffelofen bei 500**C in Luft kalziniert 
60 [0065] Samtliche Katalysatoren, die nach einem der in den Beispielen 1 bis 4 beschriebenen Syntheseweg hergestellt 
wurden und die in einem der folgenden Beispiele charakterisiert werden, sind in der nachfolgenden Tabelle zusammen- 
gesteUt. Als Trageroxid (TO) wurde entweder Y-AI2O3 (keine Angabe) oder T1O2 (t) oder Zr02 (z) oder Zeolith-P (b) ver- 
wendet Samtliche Gewichtsangaben in Gew.-% beziehen sich auf die Masse des Ti*ageroxides. In der letzten Spalte der 
Tabelle ist schlieBlich der Zustand des Katalysators angegeben, d. h. es ist beschrieben, ob es sich um einen frisch her- 
65 gestellten Katalysator handelt, oder um einen gealterten, d, h. Schwefel-Verunreinigungen ausgesetzten Katalysator (= 
gealt). 
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Tabelle 1 



Katalysator ID 


TO 


Sclicncs 
Erdoxid 


Erxl 
alkali 
Oxid 


iVB 
Oxid 


Masse 
Trtger- 
oxid [gj 


Masse 
Rh-Bcla- 


Masse 
Pl-Bcla. 


Masse 
Seltencs 
Erdoxid 


Masse 
Erdalkali 
Oxid 


Mas- 
se 
IVB 


Zust. 
des 


























dung 
[Gcw.%] 


dung 
(Gcw.%] 


[Gew.%] 


(Gcw.%] 


Oxid 
[Gcw 
.%] 


Katss 


Pt.Ha 1 




Cc02 


BaO 


- 


0,36 


- 


1»0 


4.0 


5.0 




frisch 






Cc02 


BaO 


- 


036 


- 


1.0 


4.0 


10,0 




frisch 






Cc02 


BaO 


• 


036 


- 


2,0 


4,0 


5,0 




frisch 






Cc02 


BaO 


- 


0.36 


• 


2,0 


4,0 


10.0 




frisch 






Cc02 


BaO 


• 


0,36 


- 


0,8 


4.0 


73 




frisch 






Ce02 


BaO 


- 


036 




2a 


4.0 


73 




frisch 


Pt R3 *? 




Ce02 


BaO 


- 


036 


- 


13 


4.0 


3.8 




frisch 






Ce02 


BaO 


■ 


036 


- 


13 


4,0 


12,0 




frisch 






Cc02 


BaO 


- 


036 


■ 


13 


4.0 


73 




frisch 


Pt-Ba-10 




Ce02 


BaO 


- 


036 


- 


0,2 


4,0 


8.0 




frisch 






Cc02 


BaO 


- 


036 


- 


0,2 


4,0 


3,0 




frisch 


Pf Da 1 1 




Ce02 


BaO 


- 


036 


- 


1.1 


4,0 


12.0 




frisch 


Pt-Ba-1 3 




Ce02 


BaO 


- 


036 


- 


l.I 


4,0 


3.0 




frisch 


Pt-Ba-14 




Cc02 


BaO 


• 


036 


- 


0.8 


4,0 


0,0 




frisch 






Cc02 


BaO 




036 


- 


2.2 


4,0 


0,0 




frisch 


P* Da 1 A 




Cc02 


BaO 


- 


036 


- 


1.0 


4,0 


5.0 




geali 






Ce02 


BaO 


• 


036 




1.0 


4,0 


10.0 




gealt 


Pt-Ba-3-a 




Ce02 


BaO 


- 


036 


- 


2,0 


4,0 


5.0 




gealt 






Cc02 


BaO 


- 


036 


- 


2,0 


4,0 


10.0 




gcall 


Pt C a 

ri-oao-a 




Cc02 


BaO 


- 


036 


- 


0,8 


4,0 


73 




gealt 


Pt a 




Ce02 


BaO 


• 


036 


• 


22 


4.0 


73 




gealt 


Pt-Ba-7-a 




Cc02 


BaO 


- 


036 


- 


13 


4,0 


3.8 




gealt 


Pt-Ba-S-a 




Ce02 


BaO 




036 




13 


4.0 


12,0 




gcall 


Pt-Ba-9-a 




Ce02 


BaO 




036 




13 


4.0 


73 


* 


gealt 


Pt-Ba-1 0-a 




Ce02 


BaO 




036 




0,2 


4,0 


8,0 




gealt 


Pl-Ba-n-a 




Cc02 


BaO 




036 




0,2 


4.0 


3,0 




gealt 


Pt-Ba-I2*a 




Cc02 


BaO 




036 




1.1 


4.0 


12.0 




gcall 


Pt-Ba-l3-a 




Cc02 


BaO 




036 




1.1 


4.0 


3.0 




gealt 


Pt-Ba-14-a 




Cc02 


BaO 




036 




0.8 


4.0 


0.0 




gealt 



5 



10 



IS 



25 



30 



35 



45 



50 



60 
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Pl-Ba-lS-a 




Cc02 


BaO 


- 


036 


- 


2.2 


4.0 


0,0 


- 


gcalt 


5 


Gd-Pt-Rh-1 




Gd203 


- 


- 


036 


1,0 


0.0 


10,0 




- 


frisch 




Gd-Pt-Rh-2 




Gd203 


- 




036 


0.9 


O.l 


10,0 


- 


- 


frisch 




Gd-Pi-Rh-3 




Gd203 


- 


- 


036 


0,8 


0.2 


10,0 


- 


- 


frisch 


10 


Gd-Pt-Rh-4 




Gd203 


- 


- 


036 


0^ 


0,5 


10.0 


- 


- 


frisch 




Gd-Pt-Rh-5 




Gd203 


- 


- 


036 


03 


0.7 


10.0 


- 


- 


frisch 




Gd-Pt-Rh.6 




Gd203 


- 


- 


036 


0.2 


0.8 


10.0 




- 


frisch* 


15 


Gd-Pl-Rh-7 




Gd203 


- 


- 


036 


0.0 


1,0 


10,0 


- 


- 


frisch 




Nd-Pt-Rh-1 




Nd203 




- 


036 


1.0 


0,0 


10,0 


- 


- 


frisch 


Oft 


Nd-Pt-Rh-2 




Nd203 


- 




036 


0,9 


O.l 


10.0 


- 




frisch 




Nd-Pl.Rh-3 




Nd203 




- 


036 


0,8 


0,2 


10,0 


- 


- 


frisch 




Nd-Pt.Rh-4 




Nd203 


- 


- 


036 


0.5 


0.5 


10,0 




- 


frisch 


25 


Nd-Pt-Rh-5 




Nd203 


- 


- 


036 


03 


0.7 


10,0 






frisch 




Nd-Pt-Rh-6 




Nd203 






036 


0,2 


0.8 


10,0 






frisch 


30 


Nd.Pi.Rh-7 




Nd203 


- 




036 


0,0 


i,0 


10,0 


- 




frisch 


Pr-Pi-Rh-l 




Pr601l 


- 


- 


036 


1.0 


0,0 


10,0 


- 


- 


frisch 




Pr-Pt.Rh-2 




Pr6011 


- 




036 


0.9 


0,1 


10»0 






frisch 


35 


Pr-Pl.Rh-3 




Pr6011 




- 


036 


0,8 


0.2 


10.0 


- 




frisch 




Pr-Pt.Rh^ 




PrtOll 


- 


- 


036 


0,5 


03 


10,0 






frisch 




Pr.Pi-Rh-5 




Pr60n 


- 


- 


036 


03 


0,7 


10.0 


- 




frisch 


40 


Sm-Pt-Rh-I 




Sm203 


- 




036 


1,0 


0.0 


10,0 


- 


- 


frisch 




Sni-Pl-Rh-2 




Sm203 


- 


- 


036 


0,9 


0,1 


10,0 






frisch 


45 


Sm-Pl-Rh-3 




Sm203 




- 


036 


0.8 


0.2 


10.0 




- 


frisch 


Sm-Pt-Rh-4 




Sm203 






036 


0.5 


0,5 


10,0 






frisch 




Sm-Pt-Rh-5 




Sm203 




- 


036 


03 


0,7 


10.0 




- 


frisch 


50 


Sm-Pt-Rh-6 




Sm203 


- 


- 


036 


0^ 


0,8 


10,0 


- 




frisch 




Sfn-Pi-Rh-7 




Sm203 






036 


0,0 


1,0 


10,0 






frisch 




Gd-Pi-Rh-P-l 




Cd203 


- 


- 


036 


1,0 


0,0 


8.0 


- 


- 


frisch 


55 


Gd-Pt.Rh-P.2 




Gd203 






036 


0.9 


0,1 


8.0 






frisch 




Gd-Pl-Rh-P-3 




Gd203 






036 


0,8 


0.2 


8.0 






frisch 


60 


Nd-Pi-Rh-P-l 




Nd203 






036 


1.0 


0,0 


8,0 






frisch 
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Nd-Pt-Rh-P-2 




Nd203 


- 


- 


036 


0,9 


0.1 


8,0 






frisch 


Nd-Pi-Rh-P-3 




Nd203 


- 


- 


0,36 


0,8 


0^ 


8.0 




_ 


frisch 


Sm-Pl-Rh-P-l 




Sm203 


- 




036 


1,0 


0,0 


8.0 






frisch 


Sm-Pt-Rh-P.2 




Sm203 


- 


- 


0,36 


0.9 


0.1 


8,0 


- 


- 


frisch 


Sm-Pi.Rh-P-3 




Sm203 


- 


- 


0,36 


0.8 


0,2 


8,0 


- 


- 


frisch 


Gd-Pt-Rh-P-l-a 




Gd203 


- 


• 


0,36 


1.0 


0,0 


8.0 


- 


- 


gcalt 


Gd-Pt-Rh.p.2-a 




Gd203 


- 


- 


036 


0,9 


0,1 


8.0 






gealt 


Gd-Pi-Rh-P-3.a 




Gd203 


- 


• 


036 


0,8 


0.2 


8,0 


- 




gcalt 


Nd-Pt-Rh-P.l-a 




Nd203 


- 


- 


036 


1,0 


0.0 


8.0 




- 


gealt 


Nd-Pt-Rh-P-2-a 




Nd203 


- 


- 


036 


0.9 


O.I 


8.0 


- 




gealt 


Nd-Pi-Rh-P-3-a 




Nd203 


- 


- 


036 


0,8 


0,2 


8.0 






gcalt 


Sm-Pt-Rh-P-l-a 




Sm203 


• 


• 


036 


1,0 


0,0 


8,0 


- 




gealt 


Sm-Pt-Rh-P-2-a 




Sm203 






036 


0,9 


0.1 


8,0 






gcalt 


Sm-Pl-Rh-P-3-a 




Sm203 


- 


- 


036 


0.8 


0,2 


8,0 






gealt 


Rh-La-Ti 




U203 


- 


- 


0.3 


1.0 




8.0 






frisch 


Rh-Pr-Ti 


t 


Pr60II 


- 


• 


03 


1.0 


- 


8.0 






frisch 


Rh-Gd-Ti 




Gd203 


- 


- 


03 


1.0 


- 


8,0 




_ 


frisch 


Rh-Sm-Ti 


t 


Sm203 




- 


03 


1,0 


- 


8,0 




_ 


frisch 


Rh-Tb-Ti 




Tb203 


- 




0.3 


1,0 


- 


8,0 






frisch 


Rh-Yb-Ti 




Yb203 


- 


- 


03 


1,0 


- 


8,0 


- 


_ 


frisch 


Rh-Nd-Ti 


t 


Nd203 


- 


- 


03 


1.0 


- 


8.0 






frisch 


Rh-Dy-Zr 


z 


Dy203 




- 


0,3 


1.0 


- 


8,0 




_ 


frisch 


Rh-Er-Zr 


z 


Er203 




- 


0,3 


1.0 


- 


8,0 






frisch 


Rh-LuZr 


z 


Lu203 




- 


03 


1,0 


- 


8,0 




_ 


frisch 


Rh-Eu-Zr 


z 


Eu203 




- 


03 


1,0 


- 


8,0 






frisch 


Rh-La-Zr 


z 


La203 


- 


- 


03 


1,0 


- 


8,0 


_ 




frisch 


Rh-Pr-Zr 


z 


Pr6011 


- 


• 


03 


1,0 


- 


8,0 




_ 


frisch 


Rh-Gd-Zr 


z 


Gd203 


• 


- 


0.3 


1.0 


- 


8.0 


- 


- 


frisch 


Rh-SnvZr 


z 


Sm203 






03 


1.0 




8,0 






frisch 


Rh-Tb-Zr 


z 


Tb407 






03 


1,0 




8.0 






frisch 


Rh-Yb-Zr 


z 


Yb203 






03 


1.0 




8.0 






frisch 
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5 



10 



15 



20 



30 



35 



40 



Rh-Nd-Zr 


z 


Nd203 


- 


- 


03 


i.o 




8,0 


- 


- 


frisch 


Beta-Rh-1 


b 


- 


- 


- 


0.3 


033 


- 


- 




- 


frisch 


Deta-Rh-2 


b 


- 


- 


- 


03 


0.66 


- 


• 


• 


- 


frisch 


Bcta-Rh-3 


b 


- 


- 


- 


0,3 


1 


- 


- 


- 


- 


frisch 


Bela-Rh-4 


b 




• 


- 


0,3 


133 


- 


- 


- 


- 


frisch 


Bcta-Rh-5 


b 


- 


- 


• 


03 


1,66 


- 


- 


• 


- 


fnsch 


Beta-Rh-6 


b 


- 




- 


0.3 


2 


- 


- 


- 


- 


frisch 


Bcta-Rh-? 


b 


- 


- 


- 


0,3 


233 


• 


- 


• 


- 


frisch 


Bcta-Rh-8 


b 


- 


- 


• 


03 


2.66 


- 


- 


- 


- 


frisch 


Bcta-Rh-9 


b 


- 


- 


- 


03 


3 


• 


- 


- 


- 


frisch 


Pl-UO-RhOOO 






- 


- 


03 


- 


i.l 


- 


- 


- 


frisch 


Pt-095-Rh^l5 




• 


- 


- 


03 


0,2 


1,0 


• 


- 


- 


frisch 


Pi-O90-Rh-020 




• 


- 


- 


03 


0^ 


0»9 


- 


- 


- 


frisch 


Pt-O3O-Rh-O80 




- 


- 


- 


03 


0.8 


03 
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Beispiel 5 

Tcsten der Leistungsfahigkeit, insbesondere der NOx-Konvertierung, der erfindungsgemaBen Katalysatoren im Vergleich 
50 zu Katalysatoren nach dem Stand der Technik 

[0066] Die Test- und Alterungsbedingungen, denen die oben beschriebenen Katalysatoren ausgesetzt wurden, sind in 
der nachstehenden Tabclle beschrieben. Dabei wurde jcder Katalysator in einer abgeschlosscnen, temperatur-geregeltcn 
Reaktions-Kammer einer Gasmischung ausgesetzt. Die Gasmischung wurde in einer Mischkammer so aus den Aus- 
55 gangsgasen (siehe Tabelle) zusammengemischt, dass rcalistische Abgas-Bedingungen im Fett- und/oder Mager-Betrieb 
simuliert werden. Dabei gilt, dass der Katalysator im mageien Betrieb, wie es realistischen Abgas-Bedingungen ent- 
spiicht, einem Gemisch aus Kohlenmonoxid, Kohlcnwasserstoff, Wasser, Stickstoflf und NO sowie 6% an Sauerstoff aus- 
gesetzt worden ist, d. h. dass cine Luftzahl groBer als 1,2 vorlicgl, wohingcgcn im FcU-Belricb der SaucrstolF-Gchalt auf 
Null gefahren wird. 

60 [0067] Der Alterungs-Prozess wird durch Zugabe von vppm-Mengen (Volumen ppm) an Schwefeldioxid simuliert, 
wie auch dies realistischen Bedingungen bei der Kraftstoff- Verbrennung entspricht. 
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TabeUe2 
Alterung: 



CO (mager): 
C3H6: 
NO: 
Oi (mager): 
O2 (feu): 
CO (fett): 
H, (fett) 
H>0 
N2 



800 vppm 
150 vppm 
380 vppm 
6,0 voL% 
0.0 vol% 
5.0 vol.% 
1.67 vol% 
8.0 vol% 
Rest 



O^: 
H2O: 
SO,: 

N2: 

Gesamtfluss 
T: 

Alterungsdauer: 



6.0 vol% 
8.0 vol,% 
100 vppm 
Rest 

30 NL/h 
400X 
48 Stunden 



10 



15 



20 



Gesamtfluss 



60 NL/h 



25 



t( mager) 

t(fctt) 
T: 



80 Sekunden 

2,5 Sekunden 
variabel 



[0068] Unter diesen Test-Bedingungen wurde nun der jeweilige Katalysator in einer Serie von Zyklen jeweils entspre- 
chend den in der Tabelle gegebenen Zeitfenstem angefettet und ansonsten mager betrieben. AnschlieBend an die Anfet- 
tungsphase, d. h. im wieder mageren Betrieb wird dann integrierend fur jeweils 45 Sekunden der nach dem Katalysator 
auftrclcndc Stickoxid-Gchalt gcmcsscn. Die Messungcn der NOj-Konzentralion crfolgt dabci zcitaufgclost mil cincr Da- 
tcncrfassungs-Ratc von 0,5 Hz. Zur Ermittlung der NOx-Zersetzungscfiizienz wird ein Miltelwcrt der NOx-Konzcntra- 
tion uber 45 Sekunden unmittelbar nach Auftreten der 2,5-sekundlichen Fettphase errechnet. Dieser kann mit den ur- 
spriinglich eingespeisten 380 vppm verglichen werden, Diese Messung wird fur verschiedene "Abgas"-Temperaturen 
wiederholt und entsprechend ist in den Fig. 1 bis 10 als horizontale Achse, d. h. als x-Achse, stets die Temperatur in Grad 
Celsius angegeben. 

10069] In den Fig. 1 bis 4 und 7 bis 10 rcprasenliert die y-Achsc jeweils den hintcr dem beuicffcndcn Katalysator gc- 
messenen Gehalt an NO^ in vppm (volume parts per million), und zwar gemessen wie im letzten Abschnitt beschrieben. 
[0070] In Fig. 1 ist die Konverlierung von frischen, d. h. nicht mit Schwefel verunreinigten Speicher-Katalysatoren 
nach dem Stand der Technik (siehe die entsprechenden Katalysator IDs in der obigen Tabelle 1) zu sehen. Es ist offen- 
sichtlich, dass die bestrai dieser Katalysatoren (z. B. R-Ba-4 mit BaO als Erdalkali-Speicheroxid) im aktivierten Zustand 
bei fast alien Ibmperaturen efiizient SUckoxide konvertieren, und zwar bis hinunter zu 20 vppm. 
[0071] In Fig. 2 ist dieselbe Messung mit denselben Katalysatoren wiederholt worden, wobei nun der Effekt der Ver- 
gifitung mil Schwefel/des Altems mit berucksichtigt wird (Bedingimgen: siehe Tabelle 2). Selbst die besten Speicher- 
Katalysatoren zeigen nunmehr nur noch eine Stickoxid-Reduktion bis zu etwa 280 vppm. Dies gilt wiederum in glei- 
chem MaBe bei fast alien Temperaturen. 

[0072] In Fig. 3 ist die Konvertierung von Slickoxiden und Verwendung des nicht gealterten, erfindungsgemaBen Ka- 
talysators (Rh/Pi mil Gd, Nd oder Sm als Sellenerdoxid-Promotor hinzudolierl) gezeigt. OfFensichtJich ist der Spcichcr- 
Katalysator nach dem Stand der Technik (vergleiche mit Fig. 1) im frischen Zustand dem erfindungsgemaBen Zerset- 
zungskatalysator bei tiefen (unter 3(XfQ und bei hohen (oberhalb von 420°C) Temperaturen bezuglich der NOx-Kon- 
version uberlegen und bei Temperaturen zwischen 300°C und 420'*C leicht uberlegen oder ebenbiirtig. 
[0073] Dies andert sich ailerdings, wenn, wie in Fig. 4 gezeigt ist, der erfindungsgemaBe Katalysator unter Schwefel 
gcaltcrt wird, und zwar unter den glcichcn Bedingungen wie zuvor fiir Fig. 2 der Spcichcr-Katalysator nach dem Stand 
der Technik, (siehe obenstehende Tabelle 2). Wahrend der Speicheritatalysator im gealterten Zustand Stickoxide besten- 
falls von 380 vppm auf 280 vppm konvcrtiert (siehe Fig. 2), vermag der erfindungsgemaBe Zersetzungskatalysator, ins- 
besondere bei Temperaturen, die typiscben Abgas-Temperaturen von Mager-Motoren entsprechen, Stickoxide hinunter 
bis zu 120 vppm zu konvertieren. Dies entspricht also einer Verbesserung von mehr als einem Faktor 2 gegeniiber dem 
Stand der Technik. 

[0074] Die Tatsache, dass der erfindungsgemaBe Katalysator tatsachlich im Drei-Wege-Betrieb ftmktioniert, d. h. auch 
KohlenwasserstofFe (KW) und Kohlenmonoxid oxidiert ist jeweils in den Fig. 5 (CO-Oxidation, y- Achse: vppm-Gehalt 
an CO nach dem Katalysator) und 6 (KW-Oxidalion, y-Achse: vppm-Gehalt an KW) gezeigt So entfemen beispiels- 
weise die Sm als Promotor endialtenden erfindungsgemaBen Katalysatoren (z. B. Sm-Pt-Rh-P-3) bei realislischen Ab- 
gas-Temperaturen um 300^C praklisch alles Kohlenmonoxid und praktisch alle Kohlenwasseistoffe. 
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10075] In Fig. 7 ist die oben diskutierte, erhohte Aktivitat von erfindungsgemaBen Katalysatorcn mit einem erhohlen 
Rh-Gehalt gegenuber ansonsten gieichartigen erfindungsgemaBe Katalysatoren mit erhohtem Pt-Gehalt demonstrierl. 
Man erkennt, dass Pt-haltige Katalysatoren, die den Speicherkatalysatoren nach dem Stand der Tfechnik nahekommen, 
bei niedrigeren Temperaturen (bis etwa 280''C) mehr NO^ konvertieren, vermutlich da bier die uberlegene NOi-Bildung 

5 und Spcichcrung am Pt zum Tragcn kommt, wohingcgcn bci hohercn Temperaturen, bei dcncn Rh und R in glcichcm 
MaBe NO2 bilden, die uberlegene NOx-Zersetzungs-Kapazitat des Rh dominiert. Dies kann insbesondere am Veigleich 
von Gd-R-Rh-4 (0,8 Gew.-% Rh zu 0,2 (jew.-% Pt) mit Gd-Pt-Rh-7 (kein Rh, 1 Gew.-% R) gesehen werden, in wel- 
chem Falle der Rh-reiche Katalysator bei Abgas-lbmperaturen, die fiir einen Mager-Motor relevant sind, etwa zweimai 
so aktiv ist wie der reine R-Katalysator. 

10 [0076] In Fig. 8 gezeigt, dass ein Rh-haltiger Zersetzungskatalysator ohne DoUerung mit Seltenerd-Oxiden nach dem 
Stand der Technik gegenuber dem erfindungsgemaBen Rh-haltigen Zersetzungskatalysator mit Selteneid-Oxid (veiglei- 
che mit Fig, 3) Dotierung deutlich unterlegen ist, insbesondere bei den fur Mager-Motoren relevanlen hoheren Tempe- 
raturen. 

[0077] Fig. 9 zeigt, dass fiir die erfindungsgemaBen Katalysatoren im Gegensatz zu den Speicherkatalysatoren nach 
15 dem Stand der Technik die Basizitat der eingesctzten Oxide (Speicherkatalysatoren: Erdalkali-Oxidc, erfindungsgemaBe 
Zersetzungs-Katalysatoren: Seltenerd-Oxide) keinen signifikanten Einfluss auf die Aktivitat des Katalysators hat und 
insbesondere nicht in einer systematischen Art und W^iese. In voUigem Gegensatz zum Verhalten, welches man bei Spei- 
cherkatalysatoren findet, hat eine verringerte Basizitat teilweise sogar eine verbesserte Aktivitat zur Folge. 
[0078] Fig. 10 schlieBlich zeigt zweierlei: (i) zum einen kann die NO^- Aktivitat des erfindungsgemaBen Katalysators 
20 durch Dotieren des Rh-rcichen Katalysators mit geringen Mcngen an Pt erhoht werden (veigleiche PtO-Rh 1 -Pr 1 2 gcgcn 
Pt0.l-Rh0.9-Pr 12) und insbesondere auch das Verhalten bei tiefercn Tbmperaturcn verbcsscrt werden, zum anderen kann 
(ii) das Dotieren des Seltenerd-Oxides mit einem Oxid ausgewahlt aus der Gruppe der Zr-, Hf- oder Ti-Oxide die Akti- 
vitat des erfindungsgemaBen Katalysators erhoht werden (vergleiche R0-Rhl-Prl2 gegen PtO-Rhl-Prl 1 .5-Zi0.5), in die- 
sem Beispiel sogar ganz ohne Zugabe von R. 

25 

Patcntanspriiche 

I. Katalysator zur Abgasreinigung in Mager-Motoren, wobei der Katalysator mindestens die folgenden Kompo- 
nenten umfasst: 

30 (i) mindestens ein poroses Tragermaterial; 

(ii) Rhodium als Aktiv-Metall alleine oder mit mindestens einem weiteren Aktiv-Metall, wobei das Massen- 
verhaltnis, bezogen auf die Elemente, von Rhodium zur Summe aller weiteren Aktiv-Metalle im Katalysator 
mindestens 1 : 4,5 betragt; 

(iii) mindestens ein Seltenerd-Oxid als Romotor. 

35 2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der Sunmie von eingesetztem Rhodium 
und aller weiteren Aktiv-Mctallc rclativ zum insgcsamt eingesctzten poroscn TVagermatcrial des Katalysators im 
Bcrcich von 0,1 Gcw.-% bis 3 Gcw.-% liegt. 

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des eingesctzten Rhodiums relativ 
zum porosen Tragermaterial, auf welchem es fixien ist, in einem Bereich von 0,1 Gew.-% bis 0,75 Gew.-% liegt. 
40 4. Katalysator nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das porose TVa- 
germaterial ausgewahlt wird aus der folgenden Gruppe umfassend refraktorische Oxide, Mischoxide oder Oxidmi- 
schungen. 

5. Katalysator nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das porose Tragermaterial ausgewahlt wird aus der 
folgenden Gruppe umfassend Aluminium-Oxide, Silizium-Oxide, Alumosilikate, Utan-Oxide, Zirkon-Oxide sowie 

45 Gemische oder Mischoxide von mindestens zwei der vorstehend genannten Substanzen. 

6. Katalysator nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens 
eine weitere Akliv-Metall ausgewahlt wird aus der Gruppe Ru, Pd, Os, Ir, PL 

7. Katalysator nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine weitere Aktiv-Metall Plaiin isL 

8. Katalysator nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens 
50 eine Seltenerd-Oxid, welches als Promotor fungiert, ausgewahlt wird aus der folgenden Gruppe umfassend La-, Ce- 

, R-, Nd-, Sm-, Eu-, Gd-, Tb-, Dy-, Ho-, Er-, Tm-, Yb-, Lu-Oxid, sowie Gemische oder Mischoxide von mindestens 
zwei der vorstehend genannten Oxide. 

9. Katalysator nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass Raseodym-, Samarium-, Europium-, Gadolinium-, 
Terbium, Dysprosium-, Holmium-, Erbium-, Thulium-, oder Ytterbium-Oxide oder Mischoxide oder Mischungen 

55 von mindestens zwei der vorstehend genannten Seltenerd-Oxide als Promotoren eingesetzt werden. 

10. Katalysator nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an 
Selteno-d-Oxiden, relativ zur Gesamtmenge an 'Mgermaterialien, im Bereich von 2 Gew.-% bis 30 Gew.-% liegt. 

II. Katalysator nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass sich minde- 
stens 30 Gew.-% der gesamlen im Katalysator befindlichen Seltenerd-Oxide im Kontakt mit dem mmdestens einen 

60 Aktiv-Metall befinden, wobei der Kontakt iiber eine gemeinsame Grenzflache zwischen Seltenerd-Oxid und Aktiv- 

Metall oder iiber eine dem Seltenerd-Oxid und dem Aktiv-Metall gemeinsame, dritte Grenzflache oder durch beides 
hergestellt sein kann. 

12. Katalysator nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Seltenerd- 
Oxid mit mindestens einem weiteren Oxid dotiert ist, wobei das Oxid ausgewahlt wird aus der Gruppe Zirkoniumn- 

65 Oxid, Titan-Oxid, Hafhium-Oxid. 

13. Verfahren zur Abgasreinigung von Mager-Motoren im Fett-Mager-Beirieb, dadurch gekennzeichnet, dass Ka- 
talysatoren gemaB mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12 eingesetzt werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass derFett-Mager-BeUieb in altemierenden Fetl- und 
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Magcr-Zyklen erfolgt, wobei das Verhaltnis der Zeitdauer von Mager-Zyklen zu Fett-Zyklen im normalen Fahrbe- 
irieb mindestens 10 : 1 betragtund die absolute Zeitdauer eines Mager-Zyklus' im normalen Fahrbetrieb von 10 Se- 
kunden bis 120 Sekunden betragt 

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Abgasreinigung das simultane Oxidie- 

rcn von Kohlcnwasscrstoffcn und Kohlcnmonoxid sowic das Reduzicrcn von Stickoxiden, sowic optional im Fall 5 
von Diesel-Motoren auch das Entferaen von RuB umfasst. 

16. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Abgas-Tempera- 
tur im normalen Fahrbetrieb ausreichend ist zum Minimieren von schwefelhaltigen \ferunreinigungen auf dem Ka- 
talysator. 

17. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass der Mager-Motor 10 
ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Otto-Motoren mit Benzin-Direkteinspritzung, Hybrid-Motoren, Diesel- 
Motoren, VielstofF-Motoren, Schichtlade-Motoren sowie Otto-Moloren mit ungedrosseltem 'Ibillastbetrieb und ho- 
herer Verdichtung oder mit ungedrosseltem Tfeillastbetrieb oder hShercr Verdichtung bei jeweils direkter Einsprit- 
zung. 

18. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 13 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator in 15 
motomaher Position oder in Unterboden-Position eingebaut wird. 

19. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 13 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass zur Steuerung des 
Fett-Mager-Zyklus ein NOx-Sensor eingesetzt wird und dass eine Anfettungs-Phase jeweils genau dann induziert 
wird, wenn ein vorbestimmter NOx-Grenzwert erreicht wird. 

20. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 3 bis 1 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator nach 20 
einem der Anspriiche 1 bis 7 in belicbiger Kombination mit mindestens einem der Katalysatoren oder Filter ausge- 
wahlt aus der folgenden Gruppe eingesetzt wird: Start-Katalysator, HC-SCR Katalysator, NOx-Speicher-Katalysa- 

tor, A.-geregelter Drei-Wege-Katalysator, Partikelfilter, RuBfilter. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Kombination des erfindungsgemafien Kataly- 
sators mit mindestens einem der in Anspruch 20 genannten Katalysatoren durch mindestens eine Moglichkeit aus- 25 
gcwahlt aus der folgenden Gruppe erfolgt: (i) scquenticllc Anordnung der verschiedcncn Katalysatoren, (ii) physi- 
kalische Mischung der verschiedenen Katalysatoren und Aufbringung auf einen gemeinsamen Formkorper oder 
(iii) Aufbringung der verschiedenen Katalysatoren in Form von Schichten auf einen gemeinsamen Formkorper. 

22. Verwendung von Seltenerd-Oxiden zur Dotierung von Katalysatoren, die in der Abgas-Reinigung von Mager- 
Motoren eingesetzt werden. 30 
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